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(57) RESUMEN 

"Sintesis de ITQ-17 en ausencia de iones fluoruro. 



En la presente invencion, se presenta un material cristalino microporoso 
denominado ITQ-17 que en su forma sintetizada sin calcinar tiene una composicion 
molar en forma de oxidos y en su forma anhidra: 

xX2 03 : (l-z)Y02 : zZ02 : r/n RnO 



en la <jue X es un elemento trivalente tal como Al, B, Fe, In, Ga, Cr # o mezclas de 
estos, Y es uno 6 mas elementos tetravalentes distinto/s de germanio, y 
pref erentemente silicio, Z corresponde a germanio, y R es un compuesto organico 
director de estructura y pref erentemente el cation l-metil-4-Aza, 1-azoniabiciclo 
[2.2.2] octano ( DABMe + ) o el cation 1 , 4-bis [N- (4-aza, 1-azoniabiciclo [2,2,2] 
octano) metil]benceno (d-DABBz)2+. 



UNE A-4 Mod. 3106i 



PRIMERA PAGINA DE LA MEMORIA 



2 



5 Tftulo 

Sintesis de ITQ-17 en ausencia de iones fluoruro. 

Campo de la Tecnica 

10 Esta patente se refiere a un nuevo material cristalino microporoso denominado 
ITQ-17 que se sintetiza en medio basico y en ausencia de iones de fluoruro. 

Antecedentes 

Las zeolitas son aluminosilicatos cristalinos microporosos que han 

15 encontrado aplicaciones importantes como catalizadores, adsorbentes e 
intercambiadores ionicos. Muchos de estos materiales zeolfticos tienen 
estructuras bien definidas que forman canales y cavidades en su interior que al 
ser de tamano y forma uniforme permiten la adsorcion de determinadas 
moleculas, mientras que impiden el paso al interior del cristal a otras moleculas 

20 de tamano demasiado grande para difundir a traves de los poros. Esta 
propiedad confiere a estos materiales propiedades de tamiz molecular. Estos 
tamices moleculares pueden incluir en la red Si y otros elementos del grupo IMA 
del sistema periodico todos ellos tetraedricamente coordinados estando los 
tetraedros unidos por sus vertices a traves de oxigenos de la red. La carga 

25 negativa generada por los elementos del grupo IMA tetraedricamente 
coordinados en posiciones de red esta compensada por la presencia en el 
cristal de cationes como por ejemplo alcalinos o alcalinoterreos. Un tipo de 
cation puede ser intercambiado total o parcialmente por otro tipo de cationes 
mediante tecnicas de intercambio ionico. Mediante intercambio cationico es 

30 posible variar las propiedades de un silicato dado seleccionando el cation 
deseado. 

Muchas zeolitas han sido sintetizadas en presencia de una molecula 
organica que actua como agente director de estructura. Muy frecuentemente 
estas moleculas organicas que actuan como agentes directores de estructura 
35 (ADE) contienen nitrogeno en su composicion que pueden dar lugar a cationes 
organicos estables en el medio de reaccion. 

La movilizacion de la silice se puede llevar a cabo en presencia de 
grupos OH'y medio basico que puede ser introducido por el mismo ADE, como 



5 por ejemplo hidroxido de tetrapropilamonio en el caso de la zeolita ZSM-5. Es 
tambien conocido que iones fluoruro pueden tambien movilizar la silice para la 
sintesis de zeolitas, y se ha descrito, por ejemplo, en la patente EP 337479 el 
uso de HF en H 2 0 a bajo pH como agente movilizante de la silice para la 
sintesis de ZSM-5. Sin embargo, la utilizacion de iones fluoruro en la sintesis 
10 es menos deseado desde un punto de vista industrial, que la utilizacion de OH", 
dado que la presencia de iones fluoruro requiere el uso de materiales 
especiales en los equipos de sintesis, asi como un tratamiento especifico de 
las aguas y gases residuales. 
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Descripcion de la invencion 

En la presente invencion, se presenta un material cristalino microporoso 
denominado ITQ-17 que, tal y como se sintetiza, siri caldnar, y en su forma 
20 anhidra tiene la siguiente composicion molar en forma de oxidos: 

xX 2 0 3 : (1-z)Y0 2 : zZ0 2 : r/n R n O 

en la que X es un elemento trivalente tal como Al, B, Fe, In, Ga, Cr, o mezclas 
25 de estos, Y es uno 6 mas elementos tetravalentes distinto/s de germanio, y 
preferentemente silicio, Z corresponde a germanio, y R es un compuesto 
organico director de estructura y preferentemente el cation 1-metil-4-Aza,1- 
azoniabiciclo [2.2.2] octano (DABMe + ) o el cation 1 ,4-bis[N-(4-aza,1- 
azoniabiciclo [2,2,2] octano) metil]benceno (d-DABBz) 2+ (Figura 1). El valor de x 
30 varia entre 0 y 0.02 y preferentemente entre 0 y 0.01, el valor de z esta 
comprendido entre 0.02 y 0.67 y preferentemente entre 0.04 y 0.5, el valor de r 
varia entre 0.01 y 0.5 y preferentemente entre 0.01 y 0.25, y n puede ser 1 6 2. 
De los valores dados se deduce que este material puede ser obtenido en 
ausencia de elementos trivalentes ahadidos. Ademas este material en su forma 
35 sintetizada, sin calcinar, es diferente al de otras zeolitas sintetizadas y 
publicadas hasta ahora, y cuyas h'neas de difraccion mas importantes se 
muestran en la tabla I. 



A 

i 



En su forma calcinada el material ITQ-17 presenta un difractograma 
cuyas lineas principales de difraccion vienen dadas en la tabla II. 

Los patrones de difraccion se obtuvieron en un difractometro Philips PW 
1830 con un controlador PW 1710 y empleando la radiacion Ka del Cu. El 
difractograma obtenido mediante el metodo de polvo y utilizando una rendija de 
10 divergencia variable se caracteriza por los siguientes valores del angulo 26 
(grados) e intensidades relativas (l/lo), siendo l 0 la intensidad del pico mas 
intenso al cual se le asigna un valor de 100. Las intensidades relativas se han 
expresado en los siguientes terminos: d= intensidad debil (entre 0 y 20%); m= 
intensidad media (entre 20 y 40%); f= intensidad fuerte (entre 40 y 60%) y mf= 
15 intensidad muy fuerte (entre 60 y 100%). 



TABLA I - 

Listado de picos de difraccion de una muestra caractenstica de ITQ-17 
20 sintetizada en medio basico conteniendo DABMe + en sus poros. 



20 (grados) 


Intensidad 


6.86 


d 


9.57 


mf 


13.38 


d 


13.77 


d 


15.10 


d 


15.40 


d 


16.61 


d 


16.83 


d 


19.35 


m 


19.61 


d 


20.52 


d 


20.80 


d 


21.37 


m 


21.90 


mf 


22.97 


d 


23.87 


d 



5 



24.88 


d 


25.51 


d 


25.84 


d 


27.06 


d 


27.83 


m 


28.55 


d 


29.17 


d 


29.57 


d 


30.49 


d 


31.31 


d 


31.99 


d 


32.44 


d 


32.67 


d 


33.68 


d 


34.41 


d 


34.75 


d 


35.16 


d 


OO. / / 


a 


37.64 


d 


38.48 


d 


39.28 


d 



TAB LA II 

Listado de picos de difraccion de una muestra caractenstica de ITQ-17 
sintetizada en medio basico y en su forma calcinada. 



20 (qrados) 


Intensidad 


6.89 


mf 


9.59 


mf 


1 1 .36 


d 


13.32 


d 


13.81 


cl 


15.03 


d 


15.40 


d 


16.85 


d 


19.29 


d 


19.62 


d 


20.48 


d 


20.79 


d 


21.27 


m 


21.87 


mf 


22.96 


d 


23.82 


d 


24.44 


d 


24.80 


d 


25.76 


d 


26.82 


d 


df .Of 


m 


28.51 


d 


29.07 


d 


29.57 


d 


30.29 


d 


30.40 


d 


31.15 


d 


31.93 


d 



32.59 d 

33.44 d 

34.48 d 

34.97 d 

35.70 d 

37.36 d 

39.08 d 



La variacion en las medidas del angulo 20 debido al error instrumental se 
estima en ±0,05 grados. 

Debe tenerse en cuenta que los datos de difraccion listados para estas 
muestras como lineas sencillas o unicas, pueden deberse en realidad a la 
superposicion de distintos picos de difraccion que en ciertas condiciones, tales 
como diferencias debidas a pequenos cambios cristalograficos, pueden 
aparecer como lineas resueltas o parcialmente resueltas. Habitualmente estos 
cambios cristalograficos pueden incluir cambios menores en los parametros de 
la celda unidad y/o cambios en la simetria del cristal, sin que se produzca un 
cambio en la estructura. Estos efectos menores, que incluyen cambios en 
intensidades relativas; pueden tambien ser debidos a diferencias en el tipo y 
cantidad de cationes de compensacion, composicion de red, tamano de cristal 
y forma de los mismos, orientaciones preferentes o al tipo de tratamientos 
termicos o hidrotermicos sufridos por el material. 

En particular, los pares de valores 29-intensidad representados en la 
tabla I corresponden al patron de difraccion de materiales cuya red esta 
compuesta exclusivamente por oxido de silicio, germanio y la materia organica, 
con una relacion Si/Ge =2.5 y sintetizado usando el hidroxido de 1-metil-4- 
Aza,1-azoniabiciclo [2,2,2] octano (DABMeOH) como agente director de 
estructura. Por otro lado, en la tabla II se presentan los pares de valores 29- 
intensidad de las lineas principals de difraccion de la zeolita ITQ-17 calcinada 
y con una relacion molar de Si/Ge=5 y sintetizada usando el hidroxido de 1- 
metil-4-Aza,1-azoniabiciclo [2,2,2] octano (DABMeOH) como agente director de 
estructura. 



10 

Ejemplo 2: Preparacion del hidroxido de 1,4-bis[N-(4-aza,1-azoniabiciclo 
[2,2,2] octano) metil]benceno (d-DABBz(OH) 2 ) 

Una disolucion de 8.66g de cc,oc -dicloro -p-xileno en 45g de cloroformo (CH 3 CI) 
se adiciona gota a gota y mediante un embudo de adicion, sobre una disolucion 
de 12.09g de 1 ,4-diazabiciclo [2.2.2] octano en 250g de CH 3 CI. Se deja 

10 reaccionar la mezcla durante 24 horas a temperatura ambiente. El solido 
formado se lava con acetato de etilo primero y luego con eter etilico y se deja 
secar. Se obtienen 19,42 g de dicloruro de 1,4-bis[N-(4-aza,1-azoniabiciclo 
[2,2,2] octano) metil]benceno (d-DABBzCI 2 ). Finalmente, se ponen en contacto 
los 19.42g del d-DABBzCI 2 , previamente disueltos en 100g de agua, con 90g 

15 de una resina de intercambio ionico fuertemente basica (OH) durante 24 horas 
a temperatura ambiente y con agitacion. De esta forma se obtienen finalmente 
102g de una disolucion de hidroxido de 1 ,4-bis[N-(4-aza,1-azoniabiciclo [2,2,2] 
octano) metil]benceno (d-DABBz(OH) 2 ) 

20 Ejemplo 3: 

6,937 g de tetraetilortosilicato (TEOS) se hidrolizan en 59.5 g de una 
solucion acuosa de hidroxido de 1-metil-4-Aza,1-azoniabiciclo [2.2.2] octano 
(DABMeOH) (0.42.1 0" 3 moles de DABMe(OH)/g). A continuacion se adicionan 
1 .743 de Ge0 2 Se deja la mezcla agitando y evaporando el etanol, formado en 
25 la hidrolisis del TEOS, y 51.1 g de agua. La mezcla resultante se calienta en 
autoclaves recubiertos internamente de PTFE a 150 e C. Tras 12 di'as de 
calentamiento se filtra la mezcla y se obtienen 26 g de zeolita ITQ-17 por cada 
100 g de gel de smtesis. 

El patron de difraccion de rayos X del material ITQ-17 sintetizado coincide con 
30 el dado en la tabla I. 

Ejemplo 4: 

8.679 g de tetraetilortosilicato (TEOS) se hidrolizan en 34.72 g de una 
solucion acuosa de hidroxido de 1-metil-4-Aza,1-azoniabiciclo [2.2.2] octano 
35 (DABMeOH) (0.72.1 0" 3 moles de DABMe(OH)/g). A continuacion se adicionan 
0.871 de Ge0 2 Se deja la mezcla agitando y evaporando el etanol, formado en 
la hidrolisis del TEOS, y 26.0 g de agua. Por ultimo se adicionan 0.075g de 
zeolita ITQ-17 (Si/Ge=2.5) como siembra. La mezcla resultante se calienta en 
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5 autoclaves recubiertos internamente de PTFE a 150 Q C. Tras 6 dias de 
calentamiento la mezcla se filtra y el producto obtenido se seca a 100 9 C 
durante 12 horas. El solido final se calcina a 540 Q C durante 3 horas para 
eliminar la materia organica. 

El patron de difraccion de rayos X del material ITQ-17 calcinado coincide con el 
10 dado en la tabla II. 

Ejemplo 5: 

8.679 g de tetraetilortosilicato (TEOS) se hidrolizan en 21.43 g de una 
solucion acuosa de hidroxido de 1 ,4-bis[N-(4-aza,1-azoniabiciclo [2,2,2] octano) 

15 metil]benceno (d-DABBz(OH) 2 ) (0.35. 10~ 3 moles de d-DABBz(OH) 2 /g). A 
continuacion se adicionan 0.871 de Ge0 2 Se deja la mezcla agitando y 
evaporando el etanol, formado en la hidrolisis del TEOS, y 13.4 g de agua. Por 
ultimo se adicionan 0.09g de zeolita ITQ-17 (Si/Ge=5) como siembra. La 
mezcla resultante se calienta en autoclaves recubiertos internamente de PTFE 

20 a 150 Q C. Tras 14 dias de calentamiento se filtra la mezcla y se obtienen 35 g 
de solido por cada 100 g de gel de smtesis. 

El patron de difraccion de rayos X del producto obtenido indica que se trata de 
zeolita ITQ-17. 



5 En esta patente se reivindica un material denominado ITQ-17 que se 

prepara en ausencia de iones fluoruro. Este material ITQ-17 se prepara a partir 
de una mezcla de reaccion que contiene H 2 0, un oxido de un elemento 
tetravalente Y, preferentemente Si, una fuente de Ge0 2 , un agente director de 
estructura (R) para el que se prefiere el cation 1-metil-4-Aza,1-azoniabiciclo 

10 [2,2,2] octano (DABMe + ) o el cation 1 ,4-bis[N-(4-aza,1-azoniabiciclo [2,2,2] 
octano) metil]benceno (d-DABBz) 2+ , y mas preferentemente el hidroxido de 
dichos compuestos (DABMeOH o d-DABBz(OH) 2 ). Opcionalmente la mezcla de 
sintesis puede incluir uno o mas elementos trivalentes (X). Tambien en la 
mezcla de reaccion se puede anadir, opcionalmente, un oxido o un elemento 

15 tetravalente T, distinto de Si y Ge, como por ejemplo Ti ,Sn y/o V. 

El agente organico DABMeOH puede facilmente prepararse por 
metilacion del 1,4 diazabiciclo [2.2.2] octano (DABCO) con yoduro de metilo, 
seguido del intercambio del anion yoduro por un anion hidroxido empleando 
una resina de intercambio. 

20 El agente organico d-DABBz(OH) 2 puede facilmente prepararse 

haciendo reaccionar cc,cc- dicloro-p-xileno con 1,4 diazabiciclo [2.2.2] octano 
(DABCO), seguido del intercambio de los aniones cloruros por aniones 
hidroxido empleando una resina de intercambio. 

La composicion de la mezcla de reaccion esta comprendida entre los 

25 siguientes rangos de relaciones molares: 

Util Preferido 
H 2 0 / (Si0 2 + Ge0 2 + T0 2 ) entre 1 00 y 0.01 entre 50 y 0. 1 

OH7 (Si0 2 + Ge0 2 + T0 2 ) entre 3 y 0.01 entre 1 y 0.03 

R / (Si0 2 + Ge0 2 + T0 2 ) entre 3 y 0.01 entre 1 y 0.03 

Ge0 2 /( Si0 2 + Ge0 2 + T0 2 ) entre 0.67 y 0.02 entre 0.5 y 0.04 

( Si0 2 + Ge0 2 + T0 2 )/ X 2 0 3 entre <~ y 50 entre ~ y 1 00 

T0 2 /( Si0 2 + Ge0 2 + T0 2 ) entre 0. 1 5 y 0 entre 0. 1 0 y 0 

siendo T uno o varios elementos tetravalentes distintos de germanio y silicio, 
tales como V, Sn y/o Ti; donde X es uno o varios elementos trivalentes tales 
como Al, B, Ga, Cr, etc. y R es un agente director de estructura, 
30 preferentemente el cation metil-4-aza-1-azoniabiciclo [2,2,2] octano o el cation 
1,4-bis[N-(4-aza,1-azoniabiciclo [2,2,2] octano) metil]benceno (d-DABBz) 2+ . 
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5 La cristalizacion de la zeolita ITQ-17 en ausencia de fluoruros, se puede 

llevar a cabo en estatico o en agitacion, en autoclaves a temperatura 
comprendida entre 100 Q C y 200 9 C, a tiempos suficientes para conseguir la 
cristalizacion, por ejemplo entre 24 horas y 30 dfas. Al finalizar la etapa de 
cristalizacion, se separan los cristales de ITQ-17 de las aguas madres, y se 
10 recuperan. Debe tenerse en cuenta que los componentes de la mezcla de 
sfntesis pueden provenir de distintas fuentes, y dependiendo de estas los 
tiempos y condiciones de cristalizacion pueden variar. 

Con el fin de facilitar la sfntesis se pueden anadir semillas de 
cristalizacion en cantidades de hasta 10 % en peso de la mezcla de sfntesis, al 
15 medio de sfntesis. 

Del material resultante se puede eliminar el componente organico por 
extraccion y/o calcinacion, resultando un material cuyas Ifneas principales de 
difraccion vienen dadas en la tabla II. 

20 EJEMPLOS 

Ejemplo 1: Preparacion del hidroxido de metil-4-aza-1-azoniabiciclo [2,2,2] 
octano (DABMe(OH)). 

Una disolucion de 11.1g de yoduro de metilo en 45g de tetrahidrofurano (THF) 
25 se adiciona gota a gota y mediante un embudo de adicion, sobre una disolucion 
de 16.8g de 1 ,4-diazabiciclo [2.2.2] octano en 250g de THF. Se deja reaccionar 
la mezcla durante 24 horas a temperatura ambiente. El solido formado se lava 
repetidamente con eter etflico y se deja secar. Se obtienen 19,2 g de yoduro de 
1-metil-4-Aza,1-azoniabiciclo [2.2.2] octano (DABMel). 
30 Finalmente, se ponen en contacto los 19.2g del DABMel, previamente 

disueltos en 100g de agua, con 75. 7g de una resina de intercambio ionico 
fuertemente basica (OH) durante 24 horas a temperatura ambiente y con 
agitacion. De esta forma se obtienen finalmente 110g de una disolucion de 
hidroxido de 1-metil-4-Aza,1-azoniabiciclo [2.2.2] octano (DABMeOH). 
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5 

Reivindicaciones 

1. Un material cristalino de sintesis con un diagrama de difraccion de 
rayos X tal y como viene dado en la tabla I, y cuya composicion sobre una base 
anhidra y en termino de moles de oxidos al ser sintetizado, y antes de calcinar 
10 viene dado por: 

xX 2 0 3 : (1-z)Y0 2 : zZ0 2 : r/n R n O 
en la que X es un elemento trivalente, Y es uno 6 mas elementos tetravalentes 
distinto/s de germanio, Z corresponde a germanio, y R es un compuesto 
15 organico director de estructura. El valor de x varfa entre 0 y 0.02 y 
preferentemente entre 0 y 0.01, el valor de z esta comprendido entre 0.02 y 
0.67 y preferentemente entre 0.04 y 0.5, el valor de r varfa entre 0.01 y 0.5 y 
preferentemente entre 0.01 y 0.25 y n puede ser 1 6 2. 

20 2. El material cristalino de la reivindicacion 1 , en el que R es el cation 1- 

metil-4-Aza,1-azoniabiciclo [2.2.2] octano (DABMe + ). 

3. El material cristalino de la reivindicacion 1 , en el que R es el cation 
1 ,4-bis[N-(4-aza,1-azoniabiciclo [2,2,2] octano) metil]benceno (d-DABBz) 2+ 

25 

4. El material cristalino segun reivindicacion 1 en el que Y es uno o mas 
elementos tetravalentes seleccionados entre Si, Sn, Ti, V. 

5. El material cristalino segun reivindicacion 1 en el que Y se refiere a Si. 

30 

6. El material cristalino segun reivindicacion 1 en el que X es uno o mas 
elementos trivalentes seleccionados del grupo del B, Al, In, Ga, Fe, Cr. 

7. Un material cristalino de sintesis con un diagrama de difraccion de 
35 rayos X tal y como viene dado en la tabla I, y cuya composicion sobre una base 

anhidra y en termino de moles de oxidos al ser sintetizado, y antes de calcinar 
viene dado por: 



13 



5 xX 2 0 3 : tT0 2 : (1-z-t)Si0 2 : zGe0 2 : r/ri R n O 

en la que X es un elemento trivalente, T es uno 6 mas elementos tetravalentes 
distinto/s de germanio y/o silicio, tales como Ti, Sn o V y R es un compuesto 
organico director de estructura. El valor de x van'a entre 0 y 0.02 y 
preferentemente entre 0 y 0.01, el valor de t vana entre 0 y 0.15 y 
10 preferentemente entre 0 y 0.10, el valor de z esta comprendido entre 0.02 y 
0.67 y preferentemente entre 0.04 y 0.5, el valor de r vana entre 0.01 y 0.5 y 
preferentemente entre 0.01 y 0.25 y n puede ser 1 6 2. 

8. El material cristalino segun reivindicacion 7 en el que X es uno o mas 
15 elementos trivalentes seleccionados del grupo del B, Al, In, Ga, Fe, Cr. 

9. El material cristalino segun reivindicaciones 1, 2, 4, 5, 6, 7 y 8 cuya 
composicion expresada como relaciones molares en forma de oxidos anhidros 
es la siguiente: 

util Preferido 
N ROH/(Si0 2 + Ge0 2 + T0 2 ) entre 0.5 y 0.01 entre 0.25 y 0.01 

Ge0 2 /( Si0 2 + Ge0 2 + T0 2 ) entre 0.67 y 0.02 entre 0.5 y 0.04 

(Si0 2 + Ge0 2 + T0 2 )/ X 2 C 3 entre <~ y 50 entre ~> y 1 00 

T0 2 /(Si0 2 + Ge0 2 + T0 2 ) entre 0. 1 5 y 0 entre 0.1 yO 

20 

siendo T uno o varios elementos tetravalentes distintos de germanio y silicio, 
tales como V, Sn y/o Ti; donde X es uno o varios elementos trivalentes tales 
como B, Al, In, Ga, Fe, Cr. 

25 10. Un proceso para sintetizar el material cristalino de la reivindicacion 1 , 

que comprende: 

a) Una mezcla capaz de preparar tal material y que comprende fuentes 
de: oxidos u otras fuentes de uno o varios elementos tetravalentes 
englobados bajo la denominacion Y, entre los que se prefiere los 
30 derivados del Si, Ti, V y/o Sn, un oxido u otra fuente del elemento 

tetravalente Z que se refiere a Ge, una fuente de agente director de 
estructura (R) entre los que se prefiere el hidroxido de 1-metil-4-Aza- 
lazonio biciclo [2,2,2] octano (DABMeOH), H 2 Q, y opcionalmente 



m 
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oxidos u otras fuentes de uno o varios elementos trivalentes X, tales 
como B, Al, In, Ga, Fe, Cr. 
La mezcla de sintesis tiene una composicion expresada en terminos de 
relaciones molares de oxidos en los siguientes rangos: 

util 

H 2 0 / (Y0 2 + Ge0 2 ) entre 1 00 y 0.01 

OHV (Y0 2 + Ge0 2 ) entre 3 y 0.01 

R / (Y0 2 + Ge0 2 ) entre 3 y 0.01 

Ge0 2 /(Y0 2 + Ge0 2 ) entre 0.67 y 0.02 



Preferido 
entre 50 y 0.1 
entre 1 y 0.03 
entre 1 y 0.03 
entre 0.5 y 0.04 



(Y0 2 +Ge0 2 ) / X 2 0 3 



entre <~ y 50 



entre <~ y 1 00 



10 



15 



20 



25 



b) Mantener la mezcla de sintesis en condiciones de reaccion suficientes 
incluyendo temperaturas entre 100 y 200 Q C, hasta que se forme el material 
cristalino. 

c) Recuperacion del material cristalino. 

1 1 . Un proceso para sintetizar el material cristalino de la reivindicacion 7, 
que comprende: 

a) Una mezcla capaz de preparar tal material y que comprende fuentes 
de: un oxido u otra fuente de silicio, un oxido u otra fuente de Ge, una fuente de 
agente director de estructura (R) entre los que se prefiere h|droxidp de 1-metH- 
4-Aza-1azonio biciclo [2,2,2] octano (DABMeOH), H 2 0, y opcionalmente un 
oxido o una fuente de un elemento trivalente X, asi como opcionalmente un 
oxido o una fuente de un elemento tetravalente T distinto de Si y Ge. 

La mezcla de sintesis tiene una composicion expresada en terminos de 
relaciones molares de oxidos en los siguientes rangos: 



H 2 0 / (Si0 2 + Ge0 2 + T0 2 ) 
OHV (Si0 2 + Ge0 2 + T0 2 ) 
R / (Si0 2 + Ge0 2 + T0 2 ) 
Ge0 2 /( Si0 2 + Ge0 2 + T0 2 ) 
(Si0 2 + Ge0 2 + T0 2 ) / X 2 0 3 



util 

entre 100 y 0.01 
entre 3 y 0.01 
entre 3 y 0.01 

entre 0.67 y 0.02 
entre oo y 50 



Preferido 
entre 50 y 0.1 
entre 1 y 0.03 
entre 1 y 0.03 
entre 0.5 y 0.04 
entre 00 y 100 
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T0 2 /( Si0 2 + Ge0 2 + T0 2 ) entre 0.15 y 0 entre 0.1 y 0 

5 

siendo T uno o varios elementos tetravalentes distintos de germanio y silicio, 
tales como V, Sn y/o Ti; y donde X es uno o varios elementos trivalentes tales 
como B, Al, In, Ga, Fe, Cr. 

b) Mantener la mezcla de sintesis en condiciones de reaccion suficientes 
10 incluyendo temperaturas entre 100 y 200 Q C, hasta que se forme el material 

cristalino. 

c) Recuperacion del material cristalino. 

12. EI material cristalino segun reivindicaciones 1 , 3, 4, 5, 6, 7 y 8 cuya 
15 composicion expresada como relaciones molares en forma de oxidos anhidros 

es la siguiente: 

util Preferido 
v R(OH) 2 /(Si0 2 + Ge0 2 + T0 2 ) entre 0.25 y 0.005 entre 0.125 y 0.005 
Ge0 2 /( Si0 2 + Ge0 2 + T0 2 ) entre 0.67 y 0.02 entre 0.5 y 0.04 

(Si0 2 + Ge0 2 + T0 2 )/ X 2 0 3 entre oo y 50 entre ~ y 1 00 

T0 2 /(Si0 2 + Ge0 2 + T0 2 ) entre 0.15 y 0 entre 0.1 y 0 

siendo T uno o varios elementos tetravalentes distintos de germanio y silicio, 
tales como V, Sn y/o Ti; donde X es uno o varios elementos trivalentes tales 
20 como B, Al, In, Ga, Fe, Cr. 

13. Un proceso para sintetizar el material cristalino de la reivindicacion 1, 
que comprende: 

a) Una mezcla capaz de preparar tal material y que comprende fuentes 
25 de: oxidos u otras fuentes de uno o varios elementos tetravalentes englobados 
bajo la denominacion Y, entre los que se prefiere los derivados del Si, Ti, V y/o 
Sn, un oxido u otra fuente del elemento tetravalente Z que se refiere a Ge, una 
fuente de agente director de estructura (R) entre los que se prefiere el hidroxido 
de 1,4-bis[N-(4-aza,1-azoniabiciclo [2,2,2] octano) metil]benceno (d- 
30 DABBz(OH) 2 ), H 2 0, y opcionalmente oxidos u otras fuentes de uno o varios 
elementos trivalentes X, tales como B, Al, In, Ga, Fe, Cr. 



5 



La mezcla de sintesis tiene una composicion expresada en terminos de 
relaciones molares de oxidos en los siguientes rangos: 



util Preferido 



H 2 0 / (Y0 2 + Ge0 2 ) entre 1 00 y 0.01 entre 50 y 0. 1 

OH7 (YQ 2 + GeQ 2 ) entre 3 y 0.01 entre 1 y 0.03 



R / (Y0 2 + Ge0 2 ) entre 1 .5 y 0.005 entre 0.5 y 0.01 5 

Ge0 2 /(Y0 2 + Ge0 2 ) entre 0.67 y 0.02 entre 0.5 y 0.04 

(Y0 2 +Ge0 2 ) / X 2 Q 3 entre ~ y 50 entre °o y 1 00 



b) Mantener la mezcla de sintesis en condiciones de reaccion suficientes 
10 incluyendo temperaturas entre 100 y 200 s C, hasta que se forme el material 

cristalino. 

c) Recuperacion del material cristalino. 



15 que comprende: 

a) Una mezcla capaz de preparar tal material y que comprende fuentes 
de: un oxido u otra fuente de silicio, un oxido u otra fuente de Ge, una fuente de 
agente director de estructura (R) entre los que se prefiere hidroxido de 1,4- 
bis[N-(4-aza,1-azoniabiciclo [2,2,2] octano) metil]benceno (d-DABBz(OH) 2 ), 
20 H 2 0, y opcionalmente un oxido o una fuente de un elemento trivalente X, asf 
como opcionalmente un oxido o una fuente de un elemento tetravalente T 
distinto de Si y Ge. 

La mezcla de sintesis tiene una composicion expresada en terminos de 
relaciones molares de oxidos en los siguientes rangos: 



14. Un proceso para sintetizar el material cristalino de la reivindicacion 7, 



util 



Preferido 



H 2 0 / (Si0 2 + Ge0 2 + T0 2 ) 
OHV (Si0 2 + Ge0 2 + T0 2 ) 
R / (SiQ 2 + GeQ 2 + TQ 2 ) 



entre 1 00 y 0.01 

entre 3 y 0.01 
entre 1.5 y 0.005 
entre 0.67 y 0.02 



entre 50 y 0.1 
entre 1 y 0.03 
entre 0.5 y 0.015 
entre 0.5 y 0.04 
entre «> y 100 
entre 0.1 y 0 



Ge0 2 /( Si0 2 + Ge0 2 + T0 2 ) 
(Si0 2 + Ge0 2 + T0 2 ) / X 2 0 3 
TQ 2 /( SiQ 2 + GeQ 2 + T0 2 ) 



entre °° y 50 
entre 0.15 y 0 



25 
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5 siendo T uno o varios elementos tetravalentes distintos de germanio y silicio, 
tales como V, Sn y/o Ti; y donde X es uno o varios elementos trivalentes tales 
como B, Al, In, Ga, Fe, Cr. 

b) Mantener la mezcla de sintesis en condiciones de reaccion suficientes 
incluyendo temperaturas entre 100 y 200- C, hasta que se forme el material 

10 cristalino. 

c) Recuperacion del material cristalino. 

15. Tratamiento post sintesis del material segun reivindicaciones 1 a 14, 
por el que se elimina de la estructura el componente organico por 

15 procedimientos de extraccion y/o calcinacion. 

16. Un material segun reivindicacion 15, y caracterizado porque su 
diagrama de difraccion presenta como lineas mas importantes las que se dan 
enlatablall. 
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Figura 1 
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1 ,4-bis[N-(4-aza, 1 -azoniabiciclo [2,2,2] octano) metiljbenceno (d-DABBz) 
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